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Introducere

Metoda sol-gel a fost intens dezvoltatd din momentul in care s-a descoperit a fi o metoda
adecvatd pentru prepararea materialelor si realizarea dispozitivelor cu proprietati specifice. O mare
varietate de materiale avansate incluzind sticlele, policristalele si ceramicele compozite au fost
obtinute prin metoda sol-gel. Meteoda sol-gel ne permite sa preparam materiale la temperatura joasa,
cu o puritate si omogenitate ridicata. Posibilitatea de a obtine materiale necristaline cu structura si
compozitie controlata au facut din procesul sol-gel o posibila tehnica de incapsulare a izotopilor pentru
aplicatii terapeutice. Marea porozitate si zona suprafetei asociata cu structura tipica de xerogel produsa
prin metoda sol-gel permite obtinerea de materiale cu diferite suprafete active si rate de degradare [9-
11]. Microsfere cu dimensiunea dorita pot fi obtinute prin uscarea prin pulverizare a sol-gelului [12-
13].

Metoda ,,uscarii prin pulverizare” (spray drying) este o metoda foarte importantd folosita in
numeroase aplicatii industriale cum ar fi: tratarea deseurilor, productia de saruri organice, industria
farmaceutica si alimentarda. Spreierea uscata este metoda folositd la prepararea microparticolelor de
siliciu din sol-gel folosite pentru eliberarea controlata a medicamentelor. Cele mai importante aplicatii
ale microsferelor in domeniul medicinei sunt ca si distribuitori de medicament. Utilizarea medicali a
sistemului de distribuire a pudrei-medicament acopera o intreagd arie a medicinei cum ar fi
cardiologie, endocrinologie, ginecologie, imunologie si oncologie. Cele mai avansate sisteme de
distribuire a medicamentelor utilizeaza microsfere sau microcapsule pentru incapsularea
medicamentelor si proteinelor. Microsferele incarcate cu medicament pot fi aplicate local sau
distribuite 1intr-o zona tintd, dupd o injectare intravenoasd, prin metodd pasivd (captate dupa
dimensiune) sau metode active (tintire magnetica) [14]. Din perspectiva producatorilor, spreierea
uscatd oferd avantajul procesului cu un singur pas in sinteza particolelor nanocristaline, care pot fi usor
crescute [15, 16]. In plus, sistemele continand ytriu sub forma de microsfere sau graunti au atras
atentia in tratamentul carcinomului hepatocelular primar, iradierea membranei sinoviale in tratamentul
artritei reumatoide si tratamentul tumorii de prostata [17]. Pentru aceste aplicatii, materialele trebuie sa
fie biocompatibile, netoxice si insolubile chimic pana ce toate medicamentele sunt eliberate sau
radioactivitatea lor scade la un anumit nivel.

In cadrul metodei de spreiere uscatd, o solutie sau suspensie este introdusa in atomizor iar
picaturile formate sunt amestecate in gaz fierbinte. Acesta duce la evaporarea solventului din picaturi
rezultand o pudra uscata [18-22].

In timpul uscarii prin pulverizare a solului bine dispersat, un strat initial se formeazi pe
suprafata picaturilor datoritd evaporarii rapide a apei pe acestea. Acest strat de gel este semipermeabil
la curgerea apei/vaporilor, si reduce rata de evaporare a solventului. Odata ce gelatia are loc prin
procesul de reactie limitat, se produce un strat de gel microporos relativ dens in concordantd cu

permeabilitatea redusd. Reducerea ratei de evaporare prin stratul de gel se datoreaza cresterii



temperaturii, care la un nivel ridicat al temperaturi de intrare, duce la formarea de ,,baloane”. La o
temperatura de de intrare joasd, coloizii bine dispersati in picaturi raméan relativ mobili si evaporarea
apei prin stratul de gel la suprafata picaturii, produce un gradient de difuzie spre suprafati. Deoarece
lichidul curge cétre suprafata picaturii fiind insotit de particule solide, o crestere graduala are loc,
lasand in centrul particulei un gol [23, 24].

Cea mai importanta aplicatie a microsferelor in medicina este ca distribuitor de medicamente,
dar pot fi folosite si ca furnizori de radiatie in radioterapia internd. Izotopul ytriu-90 este un emitator
de radiatii B ce are proprietati nucleare potrivite pentru radioterapie si poate fi usor Incorporat in
microsfere oxidice in vederea dezvoltarii unui sistem biodegradabil capabil sa distribuie radiatie in
interiorul zonelor canceroase furnizand o radiatie B localizata si intensa [14, 25-26]. Rolul structural al
ionilor in sticlele aluminosilicatice este determinat de dimensiunea lor (ce controleaza numarul lor de
coordinare) si de sarcina lor (care controleaza taria legaturilor formate cu atomii de oxigen vecini) [27,
28-30]. Ionii pamanturilor rare, datoritd dimensiunilor, sunt capabili de a ocupa situri octaedrale in
structura sticlei (in locul celor tetraedrale), in care legaturile dintre ioni pamanturilor rare si atomii de
oxigen inconjuratori sunt cele mai slabe legaturi in structura sticlei In comparatie cu legaturile Al-O si
Si-O. Cele mai tari legaturi pamant rar-oxigen si cele mai inalte temperaturi de transformare in sticla,
sugereaza ca ionii pAmanturilor rare se comporta similar ca si ionii de Al 1n aceste sticle [27].

Pentru intelegerea proprietatilor materialelor aluminosilicatice de interes biomedical este
imperios necesard examinarea structurald la nivel atomic. Spectroscopia de rezonantd magnetica
nucleara s-a dovedit a fi 0 metoda eficientd in acest sens oferind si informatii complementare fata de
investigarea standard din punct de vedere morfologic prin metode de difractie de raze X (DRX) si
microscopie electronica de baleiaj si tunelare (SEM si TEM).

S-a demonstrat ci spectrele de rezonantd magnetica nucleard pe nucleele de 2Si al probelor
aluminosilicatice sunt foarte sensibile la natura chimica a atomilor direct legati de atomii de oxigen ai
tetraedrelor silicatice, descriind de asemenea si a doua sfera de coordinare a atomilor de siliciu. [5-8].

Corelarea informatiilor obtinute prin spectroscopia RMN cu informatiile date de difractia de
raze X, si de imaginile ,Jlocale” obtinute cu TEM si SEM sunt absolut necesare in incercarea de a

caracteriza structural si a interpreta fizico-chimic, cat mai aproape de realitate, acest tip de materiale.



l. Studiul structurii locale a microsferelor de silice, aluminosilicatice si cel al
aluminosilicaticelor cu ytriu

1. Prepararea microsferelor

Microsferele aluminosilicatice, cu ratia molard Al,03/Si0,=20/80, si cele de siliciu, cu dimensiuni de
0,2-20 um au fost obtinute combinand metodele sol-gel si uscare prin pulverizare (spray-draying),
utilizand aparatul Buchi-290 Mini Spary-Dryer.  Solii pentru probele de siliciu (Si) si cele
aluminosilicatice (SiAly,) au fost obtinuti prin hidroliza si policondensarea tetraetilortosilicat (TEOS
98%, Aldrich). Pentru probele AISi, aluminiu nitrat nonahidrat (99,99% Aldrich (AI(NO3)3<9H,0)) a
fost folosit de asemenea ca si precursor. Nitratul a fost dizolvat n apa iar acidul clorhidric (0,002M) a
fost adaugat ca si catalizator. Microsferele au fost obtinute prin spreierea solilor cu Buchi-290 Mini
Spary-Dryer cu duza cu diametrul orificiului de spreiere de 1,4 mm. Pulverizarea solului s-a realizat
folosind un flux de azot. Rata de curgerea a azotului a fost variatd intre 473 si 600 l/h iar rata de
aspirare a fost mentinutd constant la valoare de 95%. Temperatura initiala de intrare a fost setata si
mentinutd la 150°C pentru ambele probe. Temperatura de iesire a fost determinata tinand cont de rata
de curgere a solului si cea a azotului, variind intre valorile de 68 °C si 75°C. Valoarea pH-ului solutiei
si ratia H,O/TEOS influenteaza puternic calitatea si proprietdtile materialelor obtinute prin metoda
sol-gel.

In tabelul I sunt prezentate valorile parametrilor folositipentru uscarea prin pulverizare.

Tabel 1. Parametrii pentru uscarea prin pulverizare

Parametrii Parametrii de spreiere
Pump | Asp | Flow Tin ! Tou
Proba (%) (%) (I/h) (°C)
Si 16 95 473 135/68
20AI-80Si 16 95 600 150/75
30Al1-70Si 16 95 600 150/75
20A1-70Si10Y 16 95 600 150/75

In vederea testarii stabilitatii probelor amorfe si dezvoltarii fazelor cristaline, probele au fost tratate
termic la diverse temperaturi 300 °C (30 min.); 1200 °C (30 min.); 1400 °C (0 ,10 si 30 min).
Temperaturile au fost alese in urma analizelor termice diferentiale si a celor termogravimetrice asa
cum vom vedea in cele ce urmeaza. In toate procedurile de tratament termic al probelor, probele au
fost introduse 1n cuptor la temperatura camerei si aduse la temperatura prestabilita, unde fiecare dintre

probe a fost mentinuta la acea temperatura in intervalele de timp indicate mai inainte.



2. Microsfere de silice si alumino silicatice
2.1. Rezultatele analizelor termice diferentiale

Curbele de analizd termicd diferentiala (Differential Thermal Analysis - DTA) si analiza
termogravimetrica (Thermogravimetric Analysis - TGA) pentru toate probele preparate, au fost
obtinute cu ajutorul aparatului DTG-60H Shimadzu, care inregistreaza simultan semnalul DTA (dat de
diferenta de temperaturd dintre referinta si proba) si semnalul TGA (dat de diferenta de masa dintre
referintd si probd), intervalul de temperaturd pentru inregistrare fiind 25 —1430 °C, cu o rata de 10 °C /
minut. Substanta de referinta folosita a fost alumina, care este o substanta inertd din punct de vedere
chimic. Schimbarile structurale si de faza induse de cresterea temperaturii in probele preparate initial
si care au fost investigate prin analiza termica sunt prezentate in figura 1.

Comportamentul termic al probelor investigate indicd prezenta unui pic endotermic sub100°C cu
pierdere de masa asociata pierderii de apa existentd in probele initiale. Micile picuri exotermice din
jurul valorilor de 140°C si 220°C, associate de asemenea cu mici pierderi de masa, pot fi puse pe
seama proceselor de hidrolizd si condensare si respectiv pe seama descompunerii fazei organice
ramase in urma prepararii. Comportamentul termic al microsferelor initiale este similar cu cel al
aluminosilicatilor preparati prin metoda sol-gel [58].

Termograma pentru proba Si (Fig.1.a) prezinta in jurul temperaturii de 1200°C un pic endotermic larg
fara pierdere de masa, ce poate fi asociat cu procesele de relaxare structurald, urmat de cresterea
semnalului DTA, deasemenea fara pierdere de masa, ce indica inceperea procesului de cristalizare.
Acest fenomen este sustinut si de difractometria de raze X (fig.2) ce arata ca pana la temperatura de
1200°C microsferele riman amorfe. Picul endotermic larg din termograma probei AlSiy ,, fara pierdere
de masa, ce incepe in jurul temperaturii de 800°C este asociat cu fenomenul similar de relaxare

structurald ce precede procesul de cristalizare.
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Fig.1. Curbele DTA si TGA ale probelor a) Sisi b) SiAlg,



2.2. Analize de morfologie cristalina

2.2.1. Difractie de raze X

Pentru a investiga morfologia cristalind a probelor s-a utilizat difractometrul LabX XRD-
6000, Shimadzu cu filtru de Ni, utilizdnd radiatia CuKa (A = 1.5418 A) si pudra de cuart pentru
calibrarea standard. Toate difractogramele au fost inregistrate de la 10° la 80°.
Asa cum am spus si cdnd am descris metoda de preparare a probelor, probele preparate initial au fost
supuse la urmitoarele tratamente termice 300°C (30 min.); 1200°C (30 min.); 1400°C (0,10 si 30 min),
in vederea testdrii stabilitatii structurale a probelor amorfe si dezvoltarii fazelor nanocristaline.
Difractogramele de raze X ale probelor Si si SiAlg,, obtinute dupa fiecare tratament termic in parte
sunt prezentate 1n figura 2.
Aparitia unor formatiuni nanocristaline a fost pusd in evidentd doar dupa tratamentul termic de la
temperatura de 1400 °C, formatiuni ce initial s-au dezvoltat doar pe suprafata microsferelor
(microscopie electronica Fig. 5 si 6). Dupa un tratament termic la temperatura de 1400°C cu durata de
30 de minute, proba Si a devenit cristalina (Fig.2a), iar faza identificata a fost cea de cristobalit [59], in
timp ce microsferele s-au spart (Fig.5a dreapta).
Pentru probele aluminosilicatice tratate termic, prima faza cristalind dezvoltata a fost cea de mulit
(AlsSi,015) la temperatura de 1400°C (0 min.). A doua fazi dezvoltati a fost cea de cristobalit (Fig.6b)
[60, 61]. O faza amorfa contindnd preponderent siliciu a fost de asemenea evidentiatd prin picul de

difractie caracteristic la 2 theta Intre valorile 20° si 30° ale difractogramei de raze X (Fig. 2b).

c C - crystobalite
M - mullite

l 1400°C (30)

1400°C (10),
L 1400°C(0
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Intensity (a.u.)

a) h)
Fig.2. Difractogramele de raze X ale probelor Si a) si Sidly, b), inainte §i dupa diferite tratamente



2.2.2. Microscopie electronicd

Pentru analiza morfologica prin microscopie electronica s-au folosit: microscopul electronic
de baleiere (Scanning Electron Microscopy—SEM) Jeol JSM 5510LV si microscopul electronic de
transmisie (Transmission Electron Microscopy —~TEM) Jeol JEM 1010. Pentru analiza microscopica
prin baleere, probele de silice si cele aluminosilicatice au fost invelite In aur (gold-coated) in
dispozitivul Agar Auto Sputter Coater 108A. Pentru analizarea prin microscopie de transmisie, probele
au fost puse in suspensie apoasa, iar suspensia depusa pe film de carbon acoperit cu o retea din plasa
de cupru. Analizarea a fost facutd cu microscopul electronic de transmisie Jeol JEM 1010, si
imaginile inregistrate cu o camera video MegaViewlll CCD Camera. Pentru imaginile obtinute prin
microscopie de fortd atomica (Atomic Force Microscopy - AFM) s-a folosit microscopul Atomic

Force Microscopy NTEGRA Vita system.

W

a) b)
Fig.3. Imaginile SEM/TEM ale probelor a) Si si b) SiAly,

Imaginile SEM/TEM (Fig.3) si cele AFM (Fig.4) ale probelor initiale arata existenta unor particule
sferice bine definite cu diametere cuprinse intre 0.1 and 20 pm si fard a avea pori vizibili pe suprafata.
Unele dintre microsfere prezinta pe pereti scobituri si ciobiri de deformare ce pot fi datorate ciocnirii
intre ele 1n cilindrul de uscare al aparatului in timpul prepararii; aceste caracteristici sunt mult mai

evidente la microsferele aluminosilicatice (Fig. 4.b).

a) b)
Fig.4. Imaginile AFM ale probelor a) Si si b) SiAly,



a) b)
Fig. 5. Imaginile TEM ale nanocristalelor de pe suprafata probelor Si tratate terimic
la 1400 °C timp de a) 0 minute i b) 30 minute

Imaginile obtinute prin TEM ale probelor de silice (fig.5a) si aluminosilicatice tratate termic (Fig.6b)
aratd ca pe suprafata microsferelor s-au dezvoltat nanocristale care, asa cum rezultd din analizele de
difractie cu raze X, in cazul microsferelor de silice sunt de tip cristobalit, iar pe cele alumino silicatice,

initial de tip mulit iar ulterior si de tip cristobalit.

a) b)
Fig.6. Imaginile TEM ale nanocristalelor de pe suprafata probelor SiAly, tratate termic
la 1400 °C a) 0 minute si b) 10 minute

2.3. Rezultate obtinute prin rezonanta magnetica nucleara

Structura locald a microsferelor de siliciu si cea a microsferelor aluminosilicatice a fost investigata
prin spectroscopie de Rezonantd Magnetica Nucleard cu Rotire la Unghi Magic (Magic Angle
Spinning-Nuclear Magnetic Resonance - MAS-NMR) pe nucleele de *Si si “’Al utilizand
specrometrul Avance 400 Bruker cu un camp magnetic extern de 9.4 Tesla, si rotorul cu diametrul de
4mm. Spectrele asociate tranzitiei centrale au fost ob{inute prin rotirea probelor la o frecventd minima
de 7 KHz pentru spectrele Si MAS-NMR si 14 kHz pentru spectrele /Al MAS-NMR, astfel incat
benzile datorate rotirii probelor si se situeze in afara zonei care contine peak-urile tranzitiei centrale.
Deplasirile chimice (chemical shifts) ale spectrelor °Si si 2’Al MAS-NMR sunt exprimate in ppm
relativ la semnalele nucleelor de #°Si si Al din solutiile apoase de 1% Si(CHs3),/CDCls, respectiv
AI(NO3)s. Spectrele experimentale au fost prelucrate in vederea deconvolutiei si identificarii
grupurilor functionale utilizdnd programul Dmfit [62].

Spectrul ®Si MAS NMR al probelor Si si SiAly,, inainte si dupa tratament termic sunt prezentate in
figurile 7 si 8. In figura 9 este prezentata deconvolutia spectrului *°Si MAS NMR al probei Si inainte
de tratament termic.

Cei patru atomi de oxigen ai unei unitati structurale [SiO4] pot fi legati sau nu de alti atomi de siliciu,

numindu-se ,,oxigeni legati” si respectiv ,,oxigeni nelegati”. Toate aceste unitati structurale [SiO,4] cu

9



nici un atom de oxigen legat sau cu unul, doi, trei sau patru atomi de oxigen legati, ce realizeaza
interconectarea a doud astfel de unitfi structurale, se noteaza utilizind terminologia Q" (n fiind
numarul atomilor de oxigen legati); aceasta fiind principalul mod de caracterizare a unitatilor
structurale de siliciu din materialele oxidice[5-7]. Distributia de sarcinid este diferita pentru unitatiile
structurale Q", fapt ce induce un cAmp magnetic si implicit o deplasare chimicd diferiti. Datoritd
acestui lucru se poate face o identificare exacta prin spectroscopiec MAS NMR a tipului de unitate
structurala si a configuratiei din sfera a doua de coordinare. Fiecarei unitati structurale i-a fost atribuita
o deplasare chimica de catre P. Zhang si colaboratorii sai [63], Tn urma analizei a mai multor spectre
2Si MAS NMR obtinute pe probe de sticle silicatice:

8iso= -70 ppm pentru Q°

8iso= -80 ppm pentru Q"

8iso= -90 ppm pentru Q?

8iso= -100 ppm pentru Q®

8iso= -110 ppm pentru Q*
Odata cu cresterea continutului de SiO; si cu tratamentul termic apar modificari structurale locale in
structura microsferelor de silice si cele aluminosilicatice, modificari ce sunt foarte bine puse in

evidenta prin spectroscopia MAS NMR.

1400 °C (30)

1400°C (10)

1400°C (0)

1400 °C (0)

300°C (30)
300 °C (30)

as prepared

as prepared

I I I
‘ , ‘ ‘ -80 -100 -120 -140
- 80 4100 -120  -140

Frequency (ppm)

Frequency (ppm)

Fig.7. Spectrele ?°Si MAS NMR al probei Si, Fig.8. Spectrele *Si MAS NMR al probei de SiAl,,

Inaite si dupa tratament termic Inainte §i dupd tratament termic
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experimental

sum of Q"

s S

-60 - -100 -120 -140
Frequency (ppm)

Fig.9. Spectrul ®Si MAS NMR al probei Si inainte de tratament termic si deconvolufia sa

Deplasirile chimice izotropice, ce ne permit sd identificim unitatile de tip Q", intensitatile si largimea
liniilor, si care reflectd distributia procentuala a unitatilor structurale, sunt reprezentate in tabelul III
pentru probele Si si in tabelul IV pentru probele aluminosilicatice.
Spectrul 2Si MAS NMR al microsferelor de silice netratate termic, prezinti o linie de rezonanti larga
acoperind trei peak-uri bine evidentiate ceea ce implica contributia a trei linii de rezonanta ce sunt
asociate unitatilor structurale Q% Q® and Q* units [7].

Table II. Parametrii NMR al linilor Q" pentru spectrul 2°Si MAS NMR al probelor de Si

Si samples . 3 FWHM Intensity

Units (ppm) (ppm) %

As prepared Q? 925 75 10.3
Q® -101 6.8 46.6

Q* -110.4 9.1 431

300 °C (30 min.) Q? -97.6 9.2 7.8
Q? -103.4 8.3 25.6

Q* -111.7 11.8 66.6

1400 °C (0 min.) Q -101.2 117 17.3
Q* -110.2 12.6 82.7

1400 °C (30 min.) Q* -109.1 2.8 100

Asa cum se poate observa in datele din tabelul II, liniile cu cea mai mare contributie la linia de
rezonanti sunt cele corespunzitore unititiilor structurale Q® si Q*, cirora le corespund deplasirile
chimice de -100 ppm si respectiv -110 ppm; fapt evidentiat si prin reprezentarea grafica a datelor.

Prezenta unititiilor structurale Q° and Q® poate fi datoratd prezentei unor molecule de api sau a
gruparilor OH din jurul atomilor de siliciu, aceasta idee fiind in concordanta si cu datele de analiza
termica. In spectrul ®Si MAS NMR al probei de silice tratatd termic la 300°C timp de 30 minute

(Fig.7), intensitatea liniei corespunzitoare unitatii structurale Q* creste in timp ce cea corespunzitoare



unitatii structurale Q® descreste (Tabel II) datorita proceselor care implica deshidratarea si cresterea
numadrului de legdturi puntate dintre unitatile de SiO, din timpul tratamentului termic.

Pentru proba de silice tratatd termic la 1400°C si scoasd afard imediat ce a ajuns la a ceastd
temperatura (Fig.7), nu existd unitati structurale Q°, aritind ci nu sunt prezente specii de siliciu de
coordinare joasd in structura probei dupa un astfel de tratament termic. In aceste probe ponderea
unitatiilor Q* creste in timp ce cea a unitatilor Q? descreste.

Prezenta unititilor structurale Q® in urma tratamentului termic la aceastd temperatura inalti poate fi
consideratd ca un indiciu ca in probele astfel obtinute existd vacante de oxigen ca si defecte
structurale. In urma acestor tratamente termice largimea liniilor creste, spectrele fiind mai putin
rezolvate reflectand o crestere a gradului de dezordine locala fata de cea existenta in probele initiale ca

urmare a consolidarii matricii vitroase.

Table I11. Parametrii NMR al linilor Q" pentru spectrul ?Si MAS NMR al probelor de AlSi

AISi samples FWHM Intensity
Units
(ppm) (ppm) %
As prepared Q? -95.1 10.3 14.1
Q® -100.7 5.9 14.4
Q* -107.5 12.3 715
300 °C (30 min.) Q® -101.2 14 32.3
Q* -107.8 15 67.7
1400 °C (0 min.) Q? -87 42 48
Q® -100 29 54.1
Q* -109.6 11.6 411
1400 °C (10 min.) Q? -88 8.3 15.7
Q? -103 30.9 413
Q* -110.5 12.3 43

Dupi un tratament de 30 de minute la 1400°C (Tabel II), doar unitatiile Q* sunt prezente in structura
probelor obtinute, rezultat ce este In bund concordantd cu datele obtinute prin difractia de raze X
(Fig.2a), ce indica prezenta fazei cristaline de tip cristobalit in microsferele sparte total (Fig.5a
dreapta).Linia este extrem de ingusta reflectand un grad ridicat de ordine locala in aceasta proba.

in spectrul #*Si MAS NMR al probelor aluminosilicatice netratate termic (Fig.8) distributia
procentuali a unitatiilor Q° descreste comparativ cu evolutia acelorasi unitati structurale in probele de
silice, si surprinzitor creste contributia unitatilor structurale Q* (Tabelele II si III). Acest efect poate fi
explicat prin acceptarea faptului ca faza bogata in aluminiu, care este precursorul fazei de mulit, este
deja separata in probele netratate termic.

Dupa 30 de minute de tratament termic la temperatura de 300°C, cand in concordantd cu datele din
analiza termica care artd ca in probele aluminosilicatice raman in principal ca si anioni doar atomii de
oxigen, atomii de siliciu apartin unititilor structurale Q®si Q*.

Dupa tratamentul termic la 1400°C, in probele aluminosilicatice principala faza cristalind identificata
este cea de mulit, dar sunt de asemenea prezente si faza cristalina de tip cristobalit si o faza amorfa,

bogata in siliciu, rezultat confirmat de datele obtinute din difractia de raze X (Fig.2). Din spectrele
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#Si MAS NMR ale acestor probe (Fig.8), unde liniile rimén lirgi si dupd 10 minute de tratament
termic la 1400°C, putem trage concluzia cd vecindtatea siliciului este puternic distorsionata.
Contributia unitatilor structurale Q° creste si apar noi unitagi Q? (Tabel III) in structura probelor partial
cristaline. Aceste unitati structurale pot fi asociate tetraedrelor de tip SiO4 ce intra in componenta
mulitului [59]. Linia de la -88 ppm este asociatd unei vecinatati cu doud tetraecdre AlO, si doud
tetraedre SiO,4 [64, 65], in timp ce linia de la -100 ppm este asociatd tetracdrelor de SiO4 ce sunt
inconjurate de un poliedru de AlO, si trei tetraedre de SiO4 [66], dar astfel de unitati structurale sunt
complet dezordonate, fapt ce se reflecti in liniile corespunzitoare extrem de largi. In acelasi timp
unitatiile Q* pot fi asociate cristobalitului si fazei amorfe bogate in siliciu ce rimane inca in probe
dupa tratamentul termic la 1400°C.

De obicei in materialele oxidice policristaline si cele necristaline aluminiul este de 4-, 5-, si 6- ori
coordinat de catre oxigen si numit Aly, Alsc si Alge [67, 68]. Informatii importante despre dezordinea
structurald locala din jurul atomilor de aluminiu ne sunt date de catre deplasarea chimica, largimea
liniei si parametrii quadrupolari.

Spectrele Al MAS NMR al probelor aluminosilicatice (Fig.10) au fost prelucrate pentru analiza cu
acelasi program Dmfit [62]. In figura 11 este prezentatd ca si exemplu deconvolutia spectrului ’Al
MAS NMR al probei de SiAly, tratatd termic la 1400°C (0 min.). Parametrii spectrelor RMN ale
probelor SiAly, atat inainte cat si dupa tratamentele termice in urma deconvolutiilor facute, sunt

prezentati in tabelul IV.

1400 °C (10)

experimental

1400 °C (0)

~.
e

300°C (30)

Aly?
as prepared Alget
90 45 0 45 90 %5 0
Frequency (ppm) Frequency (ppm)
Fig.10. Spectrele >’Al MAS NMR al probei SiAly, Fig.11. Spectrul 2’Al MAS NMR al probei SiAl,,

inainte 5i dupd tratament termic tratatd termic la 1400°C (0 min.) si deconvolutia sa
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Spectrul probei SiAly, inainte de tratament termic prezintd doua linii de rezonanta, caracteristice
aluminiului 4- si 6- coordinat. Linia foarte ingusta din jurul valorii de 0,8 ppm este asociata
aluminiului hexacoordinat cu grupurile structurale NO3 ce raméan de la precursorul AI(NO3);. Celelalte
linii largi din jurul valorilor de 11 ppm, 6,6ppm, -2,3 ppm si 56,8 ppm sunt asociate aluminiului
coordinat cu 6 si 4 atomi de oxigen, specii integrate in reteaua consolidata.

Spectrul Al MAS NMR al probei de SiAly, tratata termic la 300°C, prezinti trei linii de rezonanti
caracteristice aluminiului 4-, 5- si 6- coordinat (Fig.11), iar distributia lor este tipica pentru materialele
oxidice necristaline [68].

Largimile linilor de rezonanta corespunzétoare reflectd o vecinatate total dezordonata in jurul atomilor
de aluminiu in microsferele obtinute dupa eliminarea apei, a gruparilor OH si a resturilor din

precursorii folositi la sinteza lor.

Table IV. Parametrii NMR ai spectrului >’Al MAS NMR al probelor de AlSi.

SiAl samples Units & Cqcc FWHM Intensity
(ppm) (MHz) (ppm) (%)
As prepared Al 4 56.8 2.7 117 6.6
Alg.! 11.2 2.6 15.8 12.7
Alg. 6.6 5 27.4 48.7
Alg’ 0.8 0.8 2.1 17.8
Alg.* 2.3 1.2 8.42 14.2
300 °C (30 min.) Al 4 52.3 6.3 54.6 33.4
Al 5 30.8 4.9 28.4 16.3
Al 1.8 3.7 18 50.3
1400 °C (0 min.) Al,! 61.1 45 26.5 23.7
Al 40.1 25 18.8 115
Alg,! 9.3 35 15.6 28
Alg. 6.3 5.4 41.2 36.8
1400 °C (10 min.) Al .t 63.2 47 34.4 54.8
Al 2 45.9 3.8 24.7 17
Alg.! 7.2 1 11.4 8.8
Alg.’ -0.9 39 17.22 19.4

Dupa tratamentul termic la la 1400°C spectrele prezintd doud linii de rezonantd principale; una in
regiunea tetraedelor de Al-O,, care acopera doua linii apropiate si suprapuse in jurul valorilor de 61
ppm si respectiv 40 ppm asociate pozitilor din tetraedre regulate de Al si o alta in domeniul asociat
aluminiului hexacoordinat, care constd de asemenea in doua linii suprapuse.

Linia de rezonanta din jurul valorii de -6 ppm si de asemenea cele doua aparute la 61 ppm i respectiv
40 ppm, pot fi atribuite poliedrelor de Al-O ce intra in structura mulitului [60, 64, 65]. Celalalt peak de
la ~9 ppm ar putea fi legat de pozitiile Al din faza ramasa necristalind, intensitatea sa scazand odata cu

scaderea contributiei acestei faze.



Concluzii

Probele de silice si cele aluminosilicatice preparate prin metodele sol-gel si uscare prin pulverizare
sunt necristaline, avand forma sferica bine definita si diametrul mai mic de 20 pm fara a prezenta pori
vizibili pe suprafata. Efectul aluminiului asupra polimelizarii retelei de siliciu ca si separerea unei faze
bogata in aluminiu in matricile de siliciu, ca si precursor al fazei de tip mulit, este sustinutd de datele
din spectrele #Si si ?’Al MAS NMR. Tratamentul termic la temperaturi ridicate duce la dezvoltarea
initiald pe suprafata microsferelor de silice a unor nanocristale de cristobalit. Dezvoltarea de
nanocristale de cristobalit in cazul microsferelor aluminosilicatice este precedata de aparitia celor de
tip mulit. Microsferele studiate sunt stabile din punct de vedere morfologic atita timp cit raman
necristaline sau contin cantitdti mici de nanocristale, dar se sparg cand devin puternic cristaline.
Rezultatele au fost prezentate in lucrarea Local structure of silica and alumino-silicate spray-dried

microspheres [85].

3. Microsfere aluminosilicatice cu ytriu

Microsferele aluminosilicatice cu si fara ytriu cu 30% Al,Os, cu un diametru mai mic de 20 um, au
fost obtinute ca si in cazul probei cu 20% Al,O3, prin combinarea metodelor de uscare prin pulverizare
si sol-gel. Probele obtinute au urmatoarea compozitie 70% SiO; si 30% Al,O3 (SiAlyz) si 70% SiOy,
20% Al,0;3 si 10% Y,03 (SiAlg2Y1)(%mol). Solii au fost obtinuti prin hidroliza si policondensarea
tetraetilortosilicat (TEOS 98%, Aldrich). Aluminiu nitrat nonahidrat (99,99% Aldrich
(AI(NO3)3:9H,0)) si ytriu nitrat hexahidrat 99,8 % Aldrich (Y(NO3);-6H,0O) a fost folositi de
asemenea ca $i precursori.

Scopul studiului a fost analiza stabilitatii structurale si modificarile structurale induse de substitutia

partiala a oxidului dealuminiu cu cel de ytriu.

3.1. Analize de morfologie cristalina

3.1.1. Microscopie electronicdi

Imaginile SEM/TEM (Fig.12 a, b) ale probelor dupa preparare aratd existenta a unor particule sferice
bine definite, ce prezinta pe pereti scobituri i ciobiri, cu diametre cuprinse intre 0.1 and 20 pm. Asa
cum se poate observa in figura 12, microsferele au tendinta de aglomerare.

Scobiturile si ciobirile pot fi datorate ciocnirilor dintre particule in cilindrul de uscare in timpul
prepardrii probelor. Acest rezultat din timpul preparérii fiind observat ca si in cazul primului set de

probe, asa cum a fost descris in subcapitolul anterior.

15



a) b)
Fig.12. Imaginile SEM/TEM ale suprafetelor microsferelor cu ytriu

2.3.1. Difractie de raze X

Difractogramele de raze X nu arata existenta picurilor caracteristice pentru faza cristalind, ci dezvaluie
doar existenta unei structuri amorfe, pusa in evidenta prin prezenta la 2theta situat intre valorile de 20°

si 30° (Fig. 13) a unui pic larg caracteristic pentru structurile amorfe.

TGA Thermal Analysis Result for sample 70Si-20AI-10Y DTA
mg %

/\/\ 000
131.0¢C
76.2(C

454,04
eightLos  -058tg

-19.080%
\ WeightLos  -1.03img

-33.47%

SiAlY
-20.00

Intensity (a.u.)

-40.00

SiAl

-60.00

000 500.00 1000.00

2 theta Temp [C]
Fig.13. Difractogramele de raze X ale probelor de Fig.14. Curbele DTA si TGA ale probei
Sidl si SidlY 70Si20AI10Y

Celelalte doud picuri largi de la 2theta 15° si 45° [69], pentru proba ce contine ytriu, pot fi datorate
unor mici formatiuni de clusteri ce se dezvolta probabil la suprafata microsferelor.
Pe de alta parte, analiza termica diferentiala (DTA) si cea termogravimetrica ne aratd cd precursorii

nitrati se descompun complet in jurul temperaturii de 500 °C (Fig.14).

3.2.  Rezultate obtinute prin rezonanta magnetica nucleara

Structura locala inainte si dupa substitutia aluminiului cu ytriu a fost caracterizatd prin spectroscopie
MAS-NMR pe nucleele de #Si si *’Al. In urma substitutiei aluminiului cu ytriu in probe se asteapta si
se induca o modificare in structura lor locala ce va avea influentd asupra proprietatilor lor atunci cand
ar fi imersate n medii lichide.

in spectrul ?°Si MAS-NMR pentru microsferele netrate termic (Fig.15) se evidentizi un peak larg

usor asimetric, ce este caracteristic pentru probele amorfe.
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Fig.15. Spectrele Si MAS NMR (linile continue) si *H-*Si CP MAS NMR (linile punctate)
ale probelor de SiAl si SiAlY

Largimea peak-urilor asimetrice pentru ambele probe acopera domeniul de rezonanta atribuit unitatilor
structurale Q% Q® and Q*, sunt prezente deci linile de rezonanta specifice acestora.

La acest tip de materiale sintetizate la temperatura joasa, se astepata sa se intalneasca in conginutul lor
apa si grupuri hidroxil reziduale rimase in urma procesului de preparare. In virtutea acestui fapt,
prezenta unititilor structurale Q% and Q° este datorati in principal moleculelor de apa sau a grupurilor
OH din jurul atomilor de siliciu, realitate evidentiatd si prin experimentul *H-**Si CP MAS NMR (CP
— Cross Polarisation ) (Fig.15). Unitatile structurale Q pot fi considerate ca si grupuri de tipul, O,Si-
(OH), si deplasarea chimici tipica pentru speciile unitatilor structurale Q® and Q* ce pot fi atribuite
grupurilor, O;Si-OH (sau 03Si-0-Y**) si respectiv O,Si.

Proba de SiAlgz prezinta o linie de rezonanta in jurul valorii de -79 ppm, ce corespunde unitatilor
structurale Q° ce implica patru atomi de oxigen nelegati. Semnalul corespunzitor gruparilor [SiO,] din
vecinitatea unititilor structurale Q°, ar putea fi datorate atomilor de siliciu inconjurati de atomii de
aluminiu sau gruparilor OH din structura Si(OAl),(OH),., [70-72] asa cum reiese si din spectrul H-
#Si CP MAS NMR al acestei probe. Identificarea acestei grupari ne indica faptul ci o parte dintre
atomii de siliciu nu sunt incorporati in matricea polimerizata de siliciu.

Deplasarea chimicd izotropd, ce ne permite identificarea unititilor Q", intensitatea semnalului si
largimea liniilor ce reflecta distributia unitatilor structurale identificate, obtinute in urma
deconvolutiilor, sunt prezentate in tabelul VI pentru ambele probe. In figura 16 este prezentati ca si
exemplu deconvolutia spectrului *°Si MAS NMR pentru proba de SiAlY.

Asa cum se poate observa in spectrul 2°Si MAS NMR al probei fard ytriu ponderea unitatilor Q*
descreste, in proba cu ytriu iar ponderea unitatilor structurale Q* creste in timp ce unititile Q° practic
dispar (Tabel V).

Usoara descrestere a contributiei unitatilor Q* si cresterea contributiei unitatilor Q® sugereaza faptul ca
o parte din atomii de ytriu sunt localizati aproape de tetraedrele de Si si are loc depolimerizarea retelei
Si-O-Si contribuind la formarea clusterilor Si-O-Y, fenomen sugerat si de difractograma de raze X
(Fig.13).
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Table V. Parametrii NMR al liniilor Q" S|mulate pentru spectrele 2Si MAS NMR

As prepared Units FWHM |
samples (ppm) (ppm) (%)
SiAl Q° -78.7 2.9 17
Q? 93 8.3 11.7
Q° -100.5 6.3 233
Q° -106.9 12.4 63.3
Q? 922 8.8 8.9
SiAlY Q° -101.2 77 346
Q° -109.4 10 56.5

experiment

Sum of Q% Q°,

-60 -80 -100 -120 -140 -160
Frequency (ppm)

Fig.16. Spectrul 2°Si MAS NMR al probei SiAly,Yo 1 si deconvolufia sa

Se remarca faptul cd valoarea largimii liniilor pentru unititile structurale Q* si Q® creste, ceea ce
sugereaza ideea cresterii neomogenitatii structurale. Toate aceste rezultate ne dau informatii la scard
moleculard despre schimbdrile ce au loc la interfata dintre clusterii de Si-Y-O si matricea
microsferelor aluminosilicatice.

De fapt benzile largi datorate unitatilor stucturale Q si Q® gisite pentru proba SiAly,Y,s, pot fi
atribuite intervalului larg al deplasarii chimice datorata diversitatii chimice si structurale determinate
de formatiunile de ytriu. in aceasta aproximatie legaturile Si—-O—H prezente in grupurile Q° si Q° pot fi
partial substituite de legaturile Si—-O-Y.

In sistemele necristaline si policristaline aluminiul este de 4-, 5- si 6- ori coordinat de atomii de oxigen
[67, 68]. Informatii importante despre modificarile structurale ne sunt furnizate coreland datele despre
deplasarea chimica, largimea liniilor i parametrii quadropolari.

Spectrele Al MAS NMR  (Fig.17) pentru ambele probe au fost analizate utilizind acelasi program
Dmfit [62], folosit si in cazul spectrelor datorate nucleului de Si, parametrii quadropolari fiind extrasi
pentru ambele probe. In figura 18 este prezentatd deconvolutia spectrului Al MAS NMR al probei
cu continut de ytriu. Parametrii spectrelor A1 MAS NMR pentru ambele probe, obtinuti in urma

deconvolutiilor, sunt prezentati in tabelul VIIL
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Linia ingustd din jurul valorii de 0,8 ppm este data de nucleele de aluminiu din precursorul AI(NO3);

ce nu a fost ,,consumat” complet in procesul de sintezd a probelor. In aceastd regiune celelalte linii

sunt mai largi, constdnd practic in cel putin trei linii asimetrice asa cum se observd in urma

deconvolutiilor facute (Fig.18), linii ce sunt atribuite unitatilor structurale AlQOs.

Table VI. Parametrii NMR ai liniilor AInc simulate pentru spectrele Al MAS NMR

As prepared Units Cqcc FWHM |

samples (ppm) (MHz) (ppm) (%)
SiAl Al 4 56.5 2.4 8.2 2.6
Al 11.8 2.8 11.4 13.2
Al 1.2 4.6 18.8 49.2

Al 0.8 0.9 1.2 6.8
Alg* 2.7 1.7 7.3 28.2

Al 4 56.7 2.3 9.2 5.7

SIAlY Alg.” 11.2 25 12 8.9
Als’ 2 4.2 28.7 58.7
Al 1 1 21 15.7

Alg* -2 1.9 5.6 11

Se observa mici diferente intre spectre (Fig.17) doar in jurul valorii de 0 ppm, asadar doar aceste

unitagi structurale ale aluminiului par a fi afectate de substitutia aluminiului cu ytriu. Parametrii
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obtinuti pentru spectrele ’Al MAS NMR (Tabel VI) ne arati ca ionii de aluminiu sunt in principal
hexacoordinati exact ca si in cazul filosilicatilor [73, 74], dovedind astfel ca materialul format este in
majoritate silicatic, iar aluminiul este doar partial integrat in structurd ca si unitati structurale AlO,.

Distributia pozitiilor aluminiului nu este prea mult afectatd de prezenta ytriului sugerand ideea ca

ytriul este integrat in structura microsferelor obtinute la fel ca si aluminiul.

Concluzii

Probele aluminosilicatice cu si fara ytriu, preparate prin metodele sol-gel si uscare prin pulverizare,
sunt alcatuite din particule bine definite avand o forma sferica si un diametru de mai putin de 20 um
fara a prezenta pori vizibili pe suprafata.

Difractogramele de raze X ne arata existenfa unei structuri amorfe in cazul ambelor probe dar
caracteristica celei corespunzdtoare probei cu ytriu sustine ideea dezvoltarii a unor mici nuclee de
silicati cu ytriu.

Prezenta unitatilor structurale Q° sugereazi faptul ci o parte a atomilor de siliciu nu sunt incorporati in
matricea polimerizatd de siliciu. Ionii de aluminiu sunt in principal hexacoordinati in cazul ambelor
probe ca si In cazul filosilicatilor dezordonati.

Substitutia cu ytriu determina o depolimerizare partiala Si-O-Si deoarece o parte din acesti atomi sunt
localizati in prima sferd de coordinare a tetraedrelor de siliciu. Prezenta ytriului nu afecteaza atat de
mult distributia pozitiilor ocupate de aluminiu indicand faptul ca ytriu este integrat in structura fazei
de filosilicati formata si dezagregarea lor este comparabild cu cea corespunzitoare acestui tip de
silicati stratificati. Rezultatele au fost prezentate in lucrarea Structural properties of yttrium

aluminosilicates microspheres [86].

4. Efectul fluidului biologic simulat asupra proprietatilor structurale ale unor

microsfere aluminosilicatice

Pentru a urmarii modificarile structurale ce ar putea aparea la contactul cu fluidele din corpul uman o
parte din probele initiale au fost imersate in regim static la temperatura de 37°C timp de 48 de ore in
fluid biologic simulat (FBS) cu compozitia solutiei Kokubo, similard cu cea a plasmei din sangele
uman (Tabel VII), tamponata la pH 7,4 la temperatura camerei [75-78]. Astfel s-a obtinut un nou set
de 3 probe denumite probe imersate in SBF.

Microsferele aluminosilicatice cu si fard ytriu au fost obtinute asa cum a fost descris mai sus la
,Prepararea microsferelor”, probele obtinute avand urmatoarea compozitie 80% SiO, si 20% Al,O3
(SiAly>), 70% SiO; si 30% Al,O3 (SiAlg3) si 70% SiO,, 20% Al,O3 si 10% Y,03 (SiAly,Yo1). Scopul
a fost sd vedem stabilitatea structurala si modificarile structurale induse de imersia acestor probe in

lichid biologic simulat.
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Tabel VII. Concentratia de ioni in SBF §i plasma sangvind umand

lon Concentratie (mmol/dm®)
SBF Plasma sangvina umana
Na* 142,0 142,0
Cr 1478 103,0
K* 50 5,0
HCOs 4,2 27,0
ca” 25 2,5
Mg** 15 1,5
HPO.” 10 1.0
S0~ 0,5 0,5
4.1 Analize de morfologie cristalina

Imaginile AFM (Fig.19a) si TEM (Fig.20a) ale probelor neimersate in lichid biologic simulat
(simulated biologic fluid-SBF) arata existenta a unor particule sferice bine definite, ce prezinta pe
pereti scobituri si ciobiri, cu diametere cuprinse intre 0.2 si 20 um. Datoritd ciocnirilor din timpul
formarii in cilindrul de spreiere in timpul prepararii, probele prezintd deformari sub forma de scobituri
si ciobiri.

Imaginiile AFM (Fig.19b) si TEM (Fig.20b) pe probele imersate in SBF timp de 48 de ore arata

dezvoltarea unor straturi nanostructurate pe suprafata microsferelor.

a) b)

Fig.19. Imaginile AFM a unora dintre probe a) inainte de imersie §i b) dupa imersia in SBF

a) b)

Fig.20. Imaginile TEM a unora dintre probe a) inainte de imersie si b) dupd imersia in SBF
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Difractogramele de raze X arata existenta unei structure amorfe pentru probele imersate in SBF, asa
cum se poate concluziona dupa peak-ul larg, caracteristic pentru astfel de structuri, situat la 26 intre
20° si 30° (Fig.21).

Compozitia si distributia pozitiilor tetraedrale si octaedrale ale aluminiului determina sarcina de
suprafatd, modul de legare al elementelor componente si de asemenea ele afecteaza semnificativ multe

proprietati ale acestor tipuri de materiale, inclusiv reactivitatea cu solutiile apoase [79].

70Si30Al 70Si20AI10Y
80Si20Al

48h SBF 48h SBF
48h SBF

as prepared as prepared
as prepared

L L L L L L L L L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta 2 theta

u)

Intensity (a.
Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

L L L L L L L
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta

Fig.21. Difractogramele de raze X a probelorinainte si dupd imersia in SBF

4.2. Rezultate obtinute prin rezonanta magnetica nucleara

Structura materialelor noncristaline aluminosilicatice se realizeazd prin interconectarea unitatilor
[SiO,] si [AlO,] [79, 80]. Cu patru atomi de oxigen ai structurii [ SiO4] pot fi legati sau nu de alti
atomi de siliciu. Fiecare dintre aceste posibile unitati [SiO4] cu nici unul, cu unul, doi, trei sau patru
atomi de oxigeni legati sunt notate folosind, ca si mai Tnainte, terminologia Q", unde n reprezintd
numarul de atomi de oxigen legati.

Spectrele ®Si MAS-NMR ale microsferelor neimersate in SBF, prezinti o linie larga usor asimetrica,
ce este caracteristicd probelor amorfe (Fig.22). Largimea liniilor pentru toate probele acoperd un
domeniu corespunzator pentru a fi atribuit unitatiilor structurale [SiOy], asa dar avem trei linii atribuite
unitatilor structurale Q? Q° and Q* dar ele nu sunt rezolvate [5, 81]. Distributia procentuald a
unitatilor structurale Q* scade pe misuri ce atomii de siliciu sunt substituiti cu cei de aluminiu si apoi
de cei de aluminiu si ytriu. in aceasti abordare, aluminiul joaca rolul de cation de formare a retelei
cand este tetracoordinat si in acelasi timp aluminiul hexacoordinat sau ytriul schimbad gradul de
polimerizare al matricei de siliciu jucand rol de modificator de retea.

Dupi 48 de ore de imersie in SBF, spectrele *°Si MAS-NMR ale microsferelor aratd ci au avut loc
importante schimbari in reteaua de siliciu, ca rezultat direct al dezagregarii si reconstructiei structurale

ce a avut loc 1n timpul imersiei (Fig.22).
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Fig.22. Spectrele Si MAS-NMR ale microsferelor inainte si dupd imersia in SBF

Efectul imersiei asupra vecinatatii siliciului, cum ar fi dezvoltarea de noi unitati structurale Q", poate fi
observat comparand intensitatea fiecarei unitati inainte si dupa imersie (Tabel VIII). Deconvolutia
spectrelor pentru toate probele indica conversia unor unititi Q* in unitati structurale Q° si Q° date de
reactia ce a avut loc la interfata dintre microsfere si solutia de SBF. Structura la suprafata
microsferelor este fragmentata prin inlocuirea legaturilor de oxigen cu grupdri terminale OH, astfel
incat ponderea unitatiilor structurale Q® creste pe baza descresterii unitatilor Q*.

Dizolvarea partialad a particulelor conduce la o depolimerizare a specilor de siliciu ce pot interactiona
cu ionii de Ca si de Al Linia din jurul valorii de -78 ppm poate fi atribuita unitatilor structurale Q° ce
sunt inconjurate de ionii de Al de la suprafata microsferelor si de cei de Ca din SBF. Identificarea
acestor unitdti structurale indica faptul ca o parte din siliciul dizolvat a fost Incorporat in cadrul
straturilor nanostructurate care se formeaza pe suprafata microsferelor dupa imersia in SBF(Fig. 19b).
In sistemele necristaline si policristaline aluminiul este de 4-, 5- si 6- ori coordinat de atomii de oxigen
formand unitati structurale AlO,.

Numarul de coordinare al poliedrelor de AlO, poate fi determinat fard ambiguitate, chiar pe linii
relativ largi si deplasari chimice necalibrate, dar identificarea diferitelor vecindtati ale aluminiului cu
acelasi numar de coordinare este mult mai dificil deoarece deplasarea chimica pentru nucleul *’Al nu

este atat de sensibila la vecinatatea sa chimica.
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Tabel VIII

Pozitia, largimea liniilor si contributia procentuald a fiecarui semnal in parte obtinut prin deconvolutia

0
(ppm)

Fig.23. Spectrele >’Al MAS-NMR a microsferelor inainte si dupd imersia in SBF
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As - - - -95.09 14.13 10.32 -100.67 14.37 5.93 -107.54 71.51 12.28
é prep.
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48h
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>
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spectrelor (Fig.23), sunt prezentate sitematizat in tabelele IX si X, pentru probele neimersate si

respectiv pentru cele imersate.

Tabel IX
As prepared samples Units d | Cqcc FWHM
(ppm) (%) (MHz) (ppm)
80Si20Al Al 4 56.8 6.6 2.7 11.7
Alg! 11.2 12.7 26 15.8
Al 6.6 48.7 5 27.4
Alg?® 0.8 17.8 0.8 21
Alg* 2.3 14.2 1.2 8.42
70Si30Al Al 4 56.5 26 24 8.2
Alg! 11.8 13.2 2.8 11.4
Alg? 12 49.2 46 18.8
Alg® 0.8 6.8 0.9 1.2
Alg* 2.7 28.2 1.7 7.3
70Si20AI10Y Al 4 56.7 5.7 2.3 9.2
Alg! 11.2 8.9 25 12
Alg? 2 58.7 42 28.7
Alg® 1 15.7 1 21
Alg* -2 11 1.9 5.6

Dupi 48 de ore de imersie in SBF spectrele 2’Al MAS-NMR arati complet diferit fata de cele obtinute
pentru probele neimersate. Acest fapt observat ne poate duce la concluzia ca unitatiile structurale de
Al sunt prezente cel mai mult pe suprafata microsferelor neimersate in regiuni in care prin imersie se
formeaza faze de tipul filosilicatilor dezordonati [73, 74, 82, 83]. In asemenea faze, aluminiul 4-
coordinat poate fi un constituent al stratului silicatic tetraedral substituind atomii de siliciu iar
aluminiul hexacoordinat formeaza stratul octaedral, inconjurat de patru atomi de oxigen si doua

grupuri hidroxil.

In acelasi timp aluminiul poate fi localizat in spatiul dintre straturi compensand sarcina negativi a
retelei stratului respectiv. Acesti atomi de aluminiu sunt coordinati octaedral cu molecule de apa [82,
83].

Tabel X
48 h Units & 1 Cqcc FWHM

SBF samples (ppm) (%) (MHz) (ppm)

80Si20Al Al 4 60.5 48.8 2.9 14
Algt 7.8 51.2 5 25.3

70Si30Al Al 4t 64.5 7.4 25 9.5
Al,2 59.4 24.6 39 14.6

Alg? 7.74 57.9 4 17.4
Alg? -12.87 10.1 5.1 31.28

70Si20Al10Y Al 4 60.5 48 3.1 15.2
Alg? 8.1 40 37 15.2
Alg? -14.2 12 24 36.21
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Dupa imersia in SBF ponderea aluminiului tetracoordinat creste pentru toate probele si aceasta
inseamna 1n fond o trecere a aluminiului de la starea de coordinare octaedrala la cea tetraedrald din
stratul de filosilicati format ca o consecintd a hidratarii in timpul imersiei in SBF i incorporarii ionilor
de Ca si P din SBF.

Pozitia si intensitatea picurilor pentru spectrele >’Al MAS-NMR ale probelor SiAly,Yo: si SiAlg, dupa
imersie, sunt putin diferite reflectand existenta unor vecindtiti atomice similare pentru pozitiile
aluminiului. Pentru aceste probe, ponderea aluminiu tetracoordinat este mai mare decat ceea a
aluminiului hexacoordinat.

Stiind ca fosforul este prezent in solutia SBF, spectroscopia MAS-NMR pe nucleul *'P a fost de
asemenea folositd pentru caracterizarea structurald a probelor dupa imersia in SBF fiind in masura sa
dezvaluie modul de incorporare a ionilor de fosfor din SBF in stratul dezvoltat la suprafata
microsferelor. Tetraedrele de fosfor se pot lega Impreund sub forma de lant sau de inel. Ordinea
structurald in sistemele fosfatice poate fi descrisd folosind aceeasi terminologie Q", unde n reprezintd
numarul de atomi de oxigeni ai unui tetraedru [PO,4] legati de un alt atom de P. Fata de siliciu, care
poate fi in cinci tipuri de unitati structurale, tetraedrele [PO,4] prezinta o dubla legatura P=0 [75], si
deci in sistemele oxidice pot exista numai patru unitati structurale fosfatice. Spectrele **P MAS-NMR
ale probelor imersate Tn SBF, prezentate in figura 58 arata existenta unor linii de rezonanta largi usor

asimetrice.

48h SBF

(ppm)

Fig.24. Spectrele *'P MAS- NMR ale microsferelor dupd imersia 48h in SBF

Usoara asimetrie a acestor picuri indicd prezenta a doud linii de rezonantd asociate unitatilor
structurale Q' si Q% ce pot fi date de vecinatitile diferite din jurul atomilor de P pentru toate probele.
Largimea liniilor este cauzata de distorsiunea retelei in jurul atomilor de fosfor. Pozitia, largimea si

ponderea fiecarui semnal in parte obtinut in urma deconvolutilor sunt redate in tabelul XI.
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Conform literaturii de specialitate, liniile de rezonantd centrate in regiunea de deplasari chimice

negative pot fi complet atribuite fosforului in ionii ortofosfatici (PO,)* din faza de tip apatita

dezvoltata pe suprafata particulelor [84].

Tabel XI
Parameters QY I FWHM QL | FWHM Q4 | FWHM Q% | FWHM
3(ppm) (%) (ppm) 3(ppm) (%) (ppm) d(ppm) | (%) (ppm) d(ppm) | (%) | (ppm)
Samples

80Si20Al | SBF 5.9 21.2 5.9 -104 76.2 143 -10.7 26 33 - - -

48h
SBF 6.5 23 4 8.9 30.5 10.6 122 64.7 17.2 -155 25 75

48h
70Si20A110Y] SBF 3.9 43 29 9.7 51 5.9 -15 40.3 16.4 -16.1 4.4 35

48h

Rezultatul deconvolutiilor spectrelor **P MAS-NMR arati prezenta acestui tip de unitati structurale
ortofosfatice la suprafata microsferelor dupa 48 de ore de imersie, datoritd formarii straturilor
nanosttructurate bogate in fosfor. Schimbarile structurale aparute dupa imersia in SBF a microsferelor,
sunt datorate reactiilor chimice cu solutia de SBF si depunerii pe suprafata microsferelor a ionilor de
calciu si fosfor din solutia de SBF formand de nanocristale. Aceste straturi nanostructurate ce pot fi
observate in imaginile TEM (fig.20b) si care nu sunt detectate prin difractia de raze X datorita

dimensiunilor sub limita de rezolutie, nu se dezvolta uniform pe suprafata microsferelor.

Concluzii

Probele aluminosilicatice preparate prin metodele sol-gel si uscare prin pulverizare sunt bine definite
si cu forma sferica avand diametrul sub 20 um si fara pori vizibili pe suprafatd, iar dupd imersie isi
pastreaza caracteristicile dar prezinta pe suprafatd un strat nanostructurat.

Dupa imersia in SBF reteaua de siliciu la toate probele este mult depolimerizata ca rezultat al ruperii
legaturilor puntate si formarea de legaturi cu gruparile terminale OH.

Vecinatatea atomilor de aluminiu este complet schimbatd prin imersia probelor in SBF. Spectrele
RMN pentru probele imersate indica aceleasi doua tipuri de aluminiu tetracoordinat si hexacoordinat
sunt prezente ca si pentru probele neimersate dar vecinatatea lor este complet dezordonatd. Ponderea
aluminiului tetracoordinat creste pentru toate probele iar acest fenomen poate indica o integrare a
aluminiului instrautul nanostructurat de la suprafata microsferelor ca o consecinta a hidratarii in timpul
imersiei in SBF si de asemenea datorita prezentei ionilor de calciu si fosfor

Dupa imersia In SBF pe suprafata microsferelor se dezvoltd un strat bogat n fosfor, calciu si aluminiu.
Rezultatele au fost prezentate in lucrarea The SBF influence on structural properties of

aluminosilicates microspferes [87].
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Concluzii finale

In lucrarea de fatd am studiat proprietitile sfererelor de silice si a celor aluminosilicatice in ceea ce
priveste stabilitatea structurala in functie de modificarile induse de inglobarea de atomi de aluminiu in
matricea de silice si apoi de diversele tratamente termice ce au fost efectuate in vederea testarii
stabilitatii probelor amorfe si dezvoltarii fazelor cristaline. Initial au fost obtinute un set de 2 probe.
Metoda aleasa pentru preparare a fost metoda sol-gel combinata cu cea de uscare prin pulverizare. S-a
optat pentru aceastd metoda, deoarece, este o metodd prin care se pot obtine materiale oxidice
anorganice omogene cu proprietatile dorite in ceea ce priveste rezistenta termica, durabilitatea chimica
si duritatea fara a se folosi procese de topire ce necesitd temeperaturi ridicate. Prin aceasta metoda am
obtinut microsfere cu dimensiuni sub 20um ce nu prezinta pori vizibili pe suprafata. Investigatile prin
analiza termica au ardtat schimbarile structurale si de fazd induse de cresterea temperaturii in probele
preparate initial. Comportamentul termic al probelor investigate aratd pierderea de apei existenta 1n
probele initiale. Procesele de hidrolizd si condensare si respectiv descompunerea fazei organice
ramase sunt indicate de existenta de mici picuri exotermice din jurul valorilor de 140°C si 220°C.
Acest comportamentul termic al microsferelor initiale este similar cu comportamentul termic al
aluminosilicatilor preparai prin metoda sol-gel. Pentru proba de silice procesele de relaxare
structurald si probabil inceperea procesului de cristalizare sunt evidentiate printr-un peak endotermic
larg in jurul temperaturii de 1200°C fara pierdere de masa, urmat de cresterea semnalului DTA, fara
pierdere de masa. Fenomenul de relaxare structurala ce precede procesul de cristalizare este indicat de
picul endotermic larg din termograma probei AlSip,, fara pierdere de masa, ce incepe in jurul
temperaturii de 800°C.

Cele doud probe au fost tratate termic (tt) 300 °C (30 min.), 1200 °C (30 min.) si 1400 °C (0,10 si 30
min) pentru a se obtine o relaxare a retelei amorfe si pentru a ezvolta fazele cristaline. Temperaturile
au fost alese in urma analizelor termice diferentiale si a celor termogravimetrice. Dezvoltarea pe
suprafata microsferelor de silice a nanocristalelor de cristobalit a fost indusa de tratamentul termic la
temperaturi ridicate, fenomen observat prin metodele de analizd morfologica.

Datele obtinute din spectrele *°Si si 2’ A1 MAS NMR au condus la concluzia c¢i aluminiul joacd un rol
important in polomerizarea retelei de siliciu. S-a observat de asemenea separerea unei faze bogata in
aluminiu in matricile de siliciu, ca si precursor al fazei mulitului. In cazul microsferelor
aluminosilicatice dezvoltarea de nanocristale de cristobalit este precedata de aparitia cristalelor de
mulit. Din datele obtinute s-a constatat cd microsferele studiate sunt stabile din punct de vedere
morfologic atata timp cat riméan necristaline sau contin cantititi mici de nanocristale, dar se sparg cand
devin puternic cristaline.

In urma observarii stabilitatii structurale la acest set de probe am trecut la etapa a doua a procesului
experimental ce a constat in determinarea stabilitatii structurale prin aceleasi tehnici experimentale

folosite si in prima etapa, asupra unui nou set de probe in care s-a modificat raportul de Si/Al, in cazul
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primei probe, si apoi substitutia unei partiald a oxidului de aluminiu cu oxid de ytriu in cazul celei de-a
doua probe. Probele aluminosilicatice cu si fard ytriu, preparate prin metodele sol-gel si uscare prin
pulverizare, sunt alcatuite din particule bine definite avand o forma sferica si un diametru de mai putin
de 20 um fara a prezenta pori vizibili pe suprafata.

Structura amorfd este demonstrata de difractogramele de raze X 1in cazul ambelor probe dar
caracteristica celei corespunzatoare probei cu ytriu sustine ideea dezvoltarii a unor mici nuclee de
silicati cu ytriu.

O parte a atomilor de siliciu nu sunt Incorporati In matricea polimerizata de siliciu, fenomen sugerat de
prezenta unititilor structurale Q° identificate prin analiza datelor obtinute prin spectroscopia MAS-
NMR pe nucleele de *Si. in cazul ambelor probe ionii de aluminiu sunt in principal hexacoordinati ca
si in cazul filosilicatilor dezordonati. O depolimerizare partiala Si-O-Si este determinatd de
introducerea ytriului deoarece o parte din acesti atomi sunt localizati In prima sferd de coordinare a
unor tetraedrelor de siliciu. Distributia pozitiilor ocupate de aluminiu nu este afectatd atat de mult de
prezenta ytriului, indicAnd faptul cd ytriu este integrat in structura fazei de filosilicati formati si
dezagregarea lor este comparabila cu cea corespunzatoare acestui tip de materiale.

Pentru a urmarii modificarile structurale ce ar putea aparea la contactul cu fluidele din corpul
uman o parte din probe au fost imersate in fluid biologic simulat cu compozitia solutiei Kokubo,
obtinandu-se un set nou probe. Imersarea in SBF constituie o etapa necesara 1n studiul interactiunii
dintre biomaterial si fluidele corpului uman, deoarece SBF-ul cu compozitia Kokubo, este identic ca si
compozitie cu cea a plasmei din sangele uman.

Imaginile obtinute prin microscopie electronica in cazul acestor probe arata ca dupa imersia in SBF
particulele 1si pastreaza forma sferica dar prezinta pe suprafata un strat nanostructurat.

Morfologia cristalina a probelor aluminosilicatice a fost studiata prin intermediul difractiei de
raze X atat inainte cat si dupa imersia in SBF. Astfel s-a constatat cd si probele imersate in SBF
prezintd un pic larg caracteristic pentru structurile amorfe.

Dupa imersia in SBF reteaua siliciatica pentru toate probele este mult depolimerizatda ca rezultat al
ruperea legaturilor puntate si realizarii de legdturi cu gruparile terminale OH.

Vecinatatea atomilor de aluminiu este complet schimbata prin imersia iIn SBF. Aceleasi doua tipuri de
aluminiu tetracoordinat si hexacoordinat sunt prezente ca si pentru probele neimersate dar vecinatatea
lor este complet dezordonatd. Ponderea aluminiului tetracoordinat creste pentru toate probele iar acest
fenomen poate indica o integrare a aluminiului Instrautul nanostructurat de la suprafata microsferelor
ca o consecintd a hidratarii In timpul imersiei in SBF si de asemenea datoritd prezentei ionilor de

calciu si fosfor
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